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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poly- 

merketten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 

gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 

Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 

kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, 

dass man die Polymerisation in Gegenwan eines Initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahlt ist unter Acyloxv-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind, 

■ in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmit- 
£ tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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Beschreibung 

10001] Die vorliegende Erfindung be.riff. ein Verfahren zur Hers.ellung von Polyisobu.enen. worin wenigs.ens 
60 mol-% der Polvmerkeiien weniastens eine olefinisch ungesamg.e -ndgruppe autwe.sen. 

10002 PoWi^bmene mil einen. hohen (3eh.li an olefinisch ungeti.iig.en Endgruppen s,nd w,ch,,ge W 
duk e fur dk" Hers.ellung von moden.cn Kraf.s.off- und Schmiers.offaddi.iven ..... De.ergensAVirkung. Die olefin, J, 
u nSgtn Sdgruppe'n in diesen Kohlenwassers.ofipo.ymeren wcrdcn zur Ein.uhrung der lur diesen Addinm P ub- 
lichen polaren Endgruppen genuizt. 
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100031 Die Hers.ellune olefin.enr.inier.er Polyisobu.ene geschich. in der Regel durch ka.ionische Polymerisa.ion von 
sobuL odlr isobu.enhal.igen Kohlenwassers.oftstromen in Gegenwar, von ^nuor^^-^^^ V - 
tahren hierzu sind in, Siand der Technik un.fassend beschneben (siehe be.sp.ei5we.se DE-A . 0. nW. fci -A 14. ... 
PP A 481 ^97 EP671 419.EP-A628 575.EP-A 807 641 und WO 99/311M .. 

fo0041 Die auf diese Weise hen-esiell.en Polyisobu.ene weisen einen hohen Gehal. an olefinisch unge S a:.,g.en End- 
LruDpen inbesondere Endgruppen der ailgemeinen Fonnel «A, auf. Die Brei.e der Molekulargewich.sveneilungis, jc- 
SXSSLSJoSu^ nichf iunuer zufriedens.ellend. Aus den Polyn.ensauonspKxluk.en ^mci- 
zunec a ,«n sich zwar Polvisobu.cnc mi, engcrcr Molckulargcwicmsvcnciiung. bc.sp.clswc.se durch Autrcinig ung c.r 
PoWn"eSaTon produkne. gewinnen. jedoch s.nd diese MaBnahn.en fur eine winschaUhchc Nu.zung zu au.uenu g. 
ioOOS Kennedv beschrelb. in US 4.316.973 ein Verfahren zur Hers.ellung von .elechelen Poh.sobu.enen olen- 
KungesSen Endgruppen. umfassend die basische Elin.inierung der emsprechenden halogen;en,,,n,cner. elech - 
E TiolvisobSe. Ihre HenUine erfolg. durch umseizung von Isobu.en in Gegenwar, emcr Lew-s-Saurc und erne, . 
Benzv ha o'enid oder einen, Alkylhalogenid. Fur e.ne uinschafiliche Hers.ellung o chn-.cnmn.mcr Poly.sonu.ene e - 
sS diese zweistufige Vorgehensweise jedoch nich. gee.gne.. Ahnliche Poi>..,cr.sa„onsveriahren s.nd aus der D - 
A 0 06 756 US 4.276.394 und US 4.524.188 bekanni. , 
fo006] Die Polvmensadon von Iso-Olefinen oder Vinylaron.a.en in Gcgcnwan von Meal 1- oder Ilab.ue.al.ha.ogcm- 
den als LewL-Saure-Ka.alvsa.oren und ,en.-Alkylhalogeniden. Benzyl- oder Aliylhalogemden. -es era oder -eu cm als 
Saloon who I auch als "lebende ka.ionische Polymerisa.ion" bezeichnc. E.ne umfassende Ubcrs.ch, h.erz,, node, ...an 
in Kennedv. Ivan "Carbocaliomc Macromolecular Engineering". Hauser Publishers .9,_. 

1^007] Don. und in den vorgenann.en Schrif.en. wird die Lewis-Saure s.e.s ,n n.olaren. Lberschuss bezogen aul das 
Ini.iaior-Molekiil einsesetzt (siehe auch Kennedy/Ivan loc.ctS.c7). 

SSST So wird heispielsweise Bonnchlorid als Lewis-Saure be, der Polyn.erisanon von lsobu.cn in der HMa hen . .o- 
azen Menge doc. ci« S. 62) und TilanQVichiorid sogar in n.ehr als 20-n.olaren, Ubcrschuss bezogen au, d.e In, na.orvc - 
Snge^eSzi. Die Konzemralionen an Lewis-Saure sind daher sehr hod,. Umer d.escn Bedmgur.gen warden r^\- 

^S^^^^^^U von Halogen- oder Acv,o>.-,er,„,n,r.en Polyisobu.enen durch 
Umse zung von Isobu.en in Gegenwar, von Lewis-Sauren. Alkylhalogenidcn oder Alk> les.em von C arbonsauren als In- 
UiT, 0 rcn und Organoni.ro- Verbindungen als Cosolven.ien. Die Vcrwendung son Organomtroverbirdungen ,s, jedoch 

S C Die altere deu.sche Pa.emannieldung P 199 37 562.3 beschreib, die Hers.ellung von Bloekcopolyincrcn durch 
ogenann.e lebende ka.ionische Polvmerisanon. Als Inilia.oren werden Lewis-Sauren und Alkymalogemde e ngesuz. 
00U De vorliegenden Erfindung Leg, die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Hersiellung von Polyisobu.enen n . 
einem hohen GehalTan olefinisch ungesauig.en Endgruppen und einer engen Molekulargew,ch,sver.e,lung hercuus.cl- 
1-n das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. ^ u ..,„« 
TOOPI Die e Aufgabe wird uberraschendervve.se durch ein Verfahren zur ka.ion.schcn Polyn.ensanon von Isobu.en 
Oder i obu.enhal.igen Monomermischungen gelosL bei den, n.an die Polv.uensa.ion in Gegenwar. e.nes In.'.a.orsx;s,cms 
uurchSn das ein kovalen.es Meiall- oder Halbn.e.allchlorid als Lewis-Saure und wcn.gs.cns e.ne orgamsche Verb m- 
dung I mh wemgsiens einer funkuonellen Gruppe FG, die un.er Polyn.erisa.ionsbedingungen mu der Lcw.s-Saure e.n 
CVbokafion oder ein Ionenpaaz bildei. in einen, gegenuber der Lewis-Saure ,ner,en Losungsnut.e! durchtuhrt. 
SS] D.e vorliegende Erfindung be.riff. sonu. ein Verfahren zur Hers.ellung von Polyisobu.enen. wonn wen.gs ens 
60 mc U der Po.vLrker.en wenigs.ens eine olefinisch ungesau.g.e Endgmppe aurwe.sen^durch kanon.scl ie Po y ue^ 
risafion von Isobu.en oder isobu.enhal.igen Monon.ennischungcn in kondcns.er.er Phase das dadurch gckennzc.chne. 
ist. dass man die Polymerisation in Gegenwar. eines Initia.orsysiems. umtassend 

i) eine Lewis-Saure. ausgewiihll unter kovalemen Meiallchloriden und Halbnieiallchloriden. 

) wenij .ens eine organische Verbindung I mi, wenigs.ens e.ner funktionel.en Gruppe FG d.e -.erPolyn.cr, a- 
.ionsbedingungen mi. der Lewis-Saure ein Carbokalion oder einen ka.ionogenen Komplex b, de,. wobci FG au.ge- 
wThl. S un.er Acyloxv-. Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder .ert.ares. an e,n allyhsches oder e,n ben- 
zylisches ('-Atom gebunden sind. 
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in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmiuel durchgefuhn. wobei die Lewis-Saure in inolarem Unter- 
schuss. bczosen auf die funktioncllen Gruppen FG. eingcsetzi wird. 

[0014] Unier Polvisobutenen versieht man im Sinne der vorliegenden Erfinduns sowohl die Koniopolymere des Iso- 
buiens ak auch Copolvmere. die zu einem iiberwiegenden Anicil. vorzugsweise zu mehr als 8C Gew.-%. insbesondere > 
mehr als 90 Gew.-% und besonders bevorzugi mehr als % Gew.-fc aus cinpolymerisicncn Isobuiencinhciicn autgebaut 
sind Enisprechend setzi man erfinduneseemaB eniweder reines Isobuien oder Monomennischuneen em. die zu wemg- 
stens 80Gew.-%, insbesondere wenigstens 90Gew.-% und besonders bevorzugi wenigstcns 95 Gew.-<* Isobuien. und 
wemser als 20Gew.-%. vorzugsweise weniger als l0Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-Vt isobuien unier 
den Bedincuneen einer kationischen Polymerisation copolymerisierbare Monomere enihalten. ^ ^ to 

[0015] Als copolvnierisierbare Monomere kommen Vlnyiaromaten wie Styrol und a-Mcthylsiyrol. CrCVAlkylsiy- 
role wie ^ 3- und 4-Methvlstvrol. sowie 4-iert.-Butvlstvrol. Isoolefine mil 5 bis 10 C-Aiomen wie 2-Meihylbuicn-l. 2- 
Meihvlpenien-1. 2-Meihvlhexen-l. 2-Kihvlpenien-l . 2-F.ihylhexen-l und 2-Propylhepien-l . Als Comonamere konnnen 
weiie'rhin Olefine in Beirachi. die eine Silvlgruppe aulweisen wie 1-Trimeihoxysilyleihen. l-(Trimeiho.\ysily! ipropen. 1- 
(Trimethoxvsilyl)-2-nieihylpropen-2, l-[Tri(nieihoxyeihoxy)silyl]eihen, l-[Tri(meihoxyeihoxy)silyl]propcn. una 1- i> 
[Tri(niethoxveihoxv)silvlj-2-methylpropen-2. 

[0016] ImHinbiick auf die anaesirebie Verwendung der nach dem errmdungsgemaikn Vertahren erhalicncn I o.yisc- 
buiene als Kraft- oder Schmiersiofl additive setzi man das Isobuien vorzugsweise in Abwesenheii der vorgenannien Co- 
monomere ein. , 

10017] Als Isobuten-Einsatzsioffe fiir das erfindungsgemaGe Verfahren eignei sich insbesondere isobuien. Ausserctem .0 
kann man isobuienhaliige Cj-Kohlenwasserstoffstrome. beispielsweise G-Raffinaie. C,-Schnine aus der Isobuten-De- 
hydrierung. CVSchniue aus Sieamcrackern. FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), soiern sie weiteehend von 
darin enthaltenem 1.3-Buiadien befreit sind, einsetzen. ErfindungsgeniaB geeigneie G-Kohlcnwassersioffsiromc enihal- 
ten in der Recel weniger als 500 ppnu vorzugsweise weniger als 200ppm Buiadien. Bei Einsaiz von CVSchmtien als 
Einsaizmaienal iibemehmen die von Isobuien verschiedenen KohlcnwasserstorTe die Rolle ernes inenen Losungsmmels. 25 
[0018] Im erfindungsgemafien Verfahren wird die Polymerisation des Isobutens durch das Iniiiaioi^ysieiu. umlassend 
Tiianictrachlorid als Lcwis-Saurc und wenigstcns cine organischc Vcrbindung I. ausgclosi. Man nimmt an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindunc I ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Kompiex bildet. der mil der olehmsch 
uneesauigien Doppelbindunc des Isobuiens wechselwirkt und dabei eine positive (PaniaMLadung auf dem teriuiren 
Kohlensioffatom des Isobuiens erzeugt. Diese wiederum wechselwirkt mil einem weiteren Isobuicnmolckul unier Fort- .<0 
setzung der Polvnierisationsreaktion. Als Verbindungen I kommen daher allc jene Verbindungen in Beirachi. die bcKann- 
termaGen mil Lewis-Sauren ein Carbokaiion oder zumindesi einen ionogenen Koniplex bilden. 

|0019] Die Begnffe "Carbokation" und "kationogener Kompiex' 1 sind nichi sireng voneinander getrennt. sondem um- 
fassen allc Zwiscbensiufen von solvens-geirennien Ionen. .soivei^-getiennten loncnpaarcn. Koniakiionenpaaren und 
stark polarisienen Komplexen mil posi liver Parti alladung an einem C-Atom der Vcrbindung I. Man nimmi an, dass sich 35 
unier den Reaktionsbedingungen. insbesondere bei Verwendung unpolarer Losungsmiuel als Reaktionsmedium. iKon- 
t.akOionenpaare bei spie Is weise der Forme i 

R e [X-Ti?Cl s ]9 bilden, wobei R e fur das Carbokation. also den orgamschen Rest, welcher die posinvc Ladune tragi, 
sieht. 

j 0020] Als Lewis-Sauren kommen beispielsweise die (Haifa )metallchloride BCU, TiCU, VCU. SuCL. FeCU in Be* 40 
trachi. Bevorzugte (Halb)nieiallchloride sind BCh und insbesondere TiCL. 

(0021] Als Verbindungen der Forniel I sind grundsaizlich allc organischen Verbindungen gecignet. die wenigstcns cine 
nucleophil verdrangbare Abgangsgruppc X aufweiscn und die eine positive Ladung oder Panial-Ladung an dem C- 
Atom, welches die Abgangsgruppc X tragi, stabilisieren konnen. Hierzu zahlen bekanniennaBen Verbindungen, cue we- 
niosiens eine Abgangsgruppc X aulweisen, die an ein sekundares oder icriiares aliphaiisches KohlensiorTaiom oder an 4 
ein aliylisches oder bcnzylisches Kohlenstoffaiom gebunden isi. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfinduncsgemab 
Halogen, CpCe-Alkoxv und C r C 6 -Alkylcarbony]oxy in Betracht. 

[0022] Halocen stehfhier insbesondere fur Chlor, Brom oder Jod und spezicll fur Chlor. C r C 6 -Alkoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweigi sein. und stent beispielsweise fur Methoxy. Eihoxy. n-Propoxy. Isopropoxy, n-Buioxy. Isobutoxy, 
n-Penioxy und n-Hexoxy. insbesondere Methoxy. C,-C 6 -Alkylcarbony]oxy sicht beispielsweise fiir Acetox>, Propiony- 
loxv, n-Butvroxy und Isobutvroxy, insbesondere Acetoxy. 

[0023] Bevorzugi sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonncl I. worin die funkiionclle Gruppe die allgememc 
Formel FG 



(FG) 



aufweist, worin 

X ausgewahlt isi unter Halogen. C r C 6 -Aikoxy und C]-C 6 -Acyloxy, 
R l Wasserstoff oder Methyl bedeutel und ' 



5 



K waSSerSlOll OUCI ivjcmyi ucucuici uuw 

R 2 fur Methyl sieht, oder mil R' oder dem Molekulieil an den die funkiionellc Gruppe FG gebunden 1st. einen C. 5 -C 6 -C y- 
cloalkylring bildet, R : auch Wasserstoff bedeuten kann. wenn die funkiionclle Gruppe FG an ein aromatisches oder oie- 
finisch ungesattigtes C-Aiom gebunden ist. 

[0024] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise eine, zwei. drei oder vier. insbesondere eine 
oder zwei. und besonders bevorzugi eine funktionelle Gruppe FG auf. Bevorzugi sieht X in Formel (FG) fur ein Haloge- 
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naiom. insbesondere furChlor. _ . t . u; . Tr >- 

|O025] Bevotaigie Verbindungen I gehorchen beispielswcise den aUgememen Forn.cln I-A b» I-D. 

R3 

R6 ^7P\_ C— X R 1 — CH ^=CH — C— X 

(I-A) d- B ) 



R5 
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worin X die zuvor genannte Bedeuiung hau 
n fur 0. 1, 2. 3. 4 oder 5 siehU 

K 3 R J und R 10 unabhaneig voncinandcr fur Wasscrstott odcr Methyl stehen , 
R< R* und R 7 unabhangig voneinander fur Wassers.off, C r C>Alkvl oder erne Gru PP e CR R -X. sichen, worm K . * 
und X die zuvor genannten Bedeuiungen haben und 
R s fur Wassersioff. Methvl oder ein Gruppe X sieht und 

S»o2 IhSSa £ vorzuasweisc be.de fur Mchyl. In der Fonne, I-A sieh, R" be, 

SLi e m3&CR*£ die in para-Posi.ion zur O^X-Gruppe angecrdncnsi. wen. R5 Uassersion be- 
n^Sri. aX, der meu-Posuion befinde,, we;,,, die Gruppe R fur * ' 

S, sSauBerden, Verbindungen der al.gemeinen Forme! I-D. in denen V fur e.ne Gruppe X. und .nsbesondere c,n 

!S3r£ TO.£t a^T Wenduns der nach dern ernndungsgen.aBcn Verfahren heqeflell.cn Polyisobu.ene als 
K od i S^S.SriS^denW den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnel I-D bevorzugL und 
!£fJS! solche. in denen X fur ein Ha.ogenaion, s.eh,. Vorzugsueise s.eh, ,n der Fennel I-D die Variable 

SUwJ"^^ Fom-e! I-G a, Hi.fsn.uel (Iniua.or) ^.^n^c 

£ v en^on^ne,, U n § d ebenfal.s GegeLand der vor.iegenden Erfindung. Verb.ndungen , -t ^«^^™ 
mil Lewis-Sauren vorzugsweise den vorgenann.cn Me.allchlonden. msbesonoere l.CL, oder BCh und g -^"C" j s 
Verbindun E en V als lniiiaioren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymcnsanon von isobu.en. gcgebtntnt J Is 
iX^^Sca^n. sowie zur Blockcopo.yn.ensarion von Isobu.en n„, *.*£ ta ™^t£T 
Mononicn nach den Verlahren des S.andes der Technik oder nach den, emnoungsgemaL en \erUhren g e gn . 
10032 Die Verbindungen I-C lassen s.ch in glauer Reaktion aus den Verbindungen der .Uge.ne.nen Formel III 
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wonn R 3 und R» d,e zuvor genann.en Bedeuiungen haben. durch Umseizung mi, Verbindungen H-X ^^bckann.en 
Verfahren hersiellen Eine Beschreibung ihrer Hersiellung gcben z.B. Carman e. al. in Ausi. J Chen,. uoy a. 
X ? I Ts i X S hier dTe vorgenannie Bedeu.ung. Insbesondere s.ell. man die Verbindungen der aUgememen Fom.cl I- 
B worin X far ein Mogenaiom s.ehl. durch U.L.zung mi, Halogen wassers.off. vorzugswe.se ,n was^roa Porn., 
fnsbesondere durch Umseizung mi. gasfomiiger HC1 oder HBr her. Die Umsazung m„ Halogenwassers.oll criolg. vor- 
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zuosweise in einem inenen organischen Losungsmitiel wie einem Kohlenwasscrsiott. eineni H aloe enkohlenwassersi off. 
einem Ether, einer organischen Carbonsaure wie Ameisen-. Essie- oder Propionsaure oder Mischungen dieser Losungs- 
minel. 

[0033] Verbindungen der allgemeinen Formel I-C, worin X fur ein Halogenaioni stent, konnen auBerdem nach bekann- 
len Verfahren mil CVC 6 -Alkanolen oder CVC 6 -Alkancarbonsauren umgesetzi werden. wobei man Verbindungen I-C er- 5 
halt, worin X fur CVCVAlkyloxy oder C.-CVAcyloxy siehi. Die Verbindungen der allgeuieinen Formel I-C konnen 
selbstverstandlich nichi nur im erfindungsgemaBen Verfahren. sondern auch in anderen Verfahren des Standes der Tech- 
nik zur kaiionischen PoWmerisation von Olefinen zusammen mil LewisSauren eingesetzt werden. 
|0034J in der Kegel wird man im erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindung I in einer Menge von wenigstens 
10" 6 mol pro niol Isobuten bzw. polymerisierbare Monomere einsetzen. urn eine ausreichende Konzemraiion an Initiator- to 
Komplexen zur Verfugung zu stelien. In der Regei wird die Menge der Verbindungen I einen Wen von 1 mol je mol zu 
polvmerisierenden Mononieren (bzw. Isobuten) nichr uberschreiten. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der Ver- 
bindune T gemachten Angaben sind. sofern nichis anderes angegeben ist, steis auf die Anzahl der funkiionellcn Gruppen 
(FG) m"der Verbindung I bezogen. Vorzugsweise setzi man die Verbindungen der Formel I in einer Menge von 10~ ? bis 
10" 1 mol. insbesondere \0~* bis 5 x 10" 2 mol. bezogen auf die funktionelien Gruppen (FG) der Verbindung I. je mol Iso- 15 
buten. bzw. polvmerisierbare Monomere. ein. Hierbei ist zu berucksichtigen, dass das erreichie Molekulargcwichi des 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesieihen Poiyisobuiens von der Menge an Verbindung 1 dergestali abhangu 
dass mil zunehmender Konzemraiion an Verbindung I das Molekulargewicht des Poiyisobuiens abnimmt. 
[0035] Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaBen Verfahren naturgemaB in einer Menge eingesetzu die zur Biidung 
des Iniiiaiorkomplexes ausreicht. Dies isi in der Regei bereils bei geringen Konzeniraiionen der Lewis-Saure im Reakii- 20 
onsmedium. in der Regei wenigstens 0.01 mol/L gewahrleisiel. In der Regei wird daher die Lewis-Saure im Reakiions- 
medium eine Konzentration von 0.3 mol/1 nichi uberschreiien. Insbesondere liegt die Konzemraiion im Bereich von 0.02 
bis 0.2 mol/1 und besonders bevorzugi im Bereich von 0.03 bis 0.15 mol/1. ErfindunesgemaB liegt das Molverhalmis von 
lewis-saurem Meiallhalogenid zu den funkiionellen Gruppen FG der Verbindung I unterhalb 1 : 1. z. B. im Bereich von 
0.01 : 1 bis < 1 : 1: insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0.8 : 1. In der Regei wird Bonrichlorid in emem geringeren 25 
Molverhalmis von vorzugsweise 0.02 bis 0.1 mol je mol funkiionelle Gruppen FG und Til an (IV )clilorid bei eiwas gros- 
scrcn Molvcrhalinisscn. z. B. 0,1 bis < 1 mol jc mol funktioncllc Gruppc FG, und vorzugsweise 0.1 bis 0,8 mol jc mol 
funkiionelle Gruppe FG eingesetzt. 

[0036] Vorzugsweise umfassi das Initialorsysiem zusatziich zu den Verbindungen I wenigstens cine weitere aprousch 
polare Verbindung II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unter Reaktionsbedingungen gcbildeien 30 
Carbokation oder ionogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I geeignet isi. Hierbei handeli es sich um soge- 
nannte Lewis-Basen (ElekLronendonatoren), die wenigstens ein freies Eiektronenpaar an einem Hetcroatom. beispiels- 
weise einem Sauersioff-. Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefelatom. aufweisen. 

J0037] Beispiele fur derartige Verbindungen sind Verbindungen mil Ethergruppen wie Di-tVCio-Alkyleihcr m;t pri- 
maren oder sekundaren Alkyigruppen. z. B. Diethylether, Diisopropyieiher. cyclische Fiber wie Teirahydrofuran oacr 35 
Dioxan. lertiare Amine, z. B. frialkylamine wie Triethylamin. tertiare Amide wie Dimethyiaceiamid. N-Meih> lpyrroh- 
don, Ester aliphaiischer oder aroinatischer Carbonsauren mil primaren Alkoholen wie Eihylaceiat und Elhylpropional. 
Verbindungen mil Thioethergruppen, z. B. Dialkylthioether mil primaren oder sekundaren Alkyigruppen. Alkylaryhhio- 
ether mil primaren oder sekundaren Alkvlgruppen wie Methylphenylsulfid. Dialkylsulfoxide wie Dimethylsulfoxid. ali- 
phatische und aromatische Nitrile wie Acctomtril. Propionitril und Bcnzonitrih leriiare Phosphine wie Trimeihylphos- 40 
phin. TriDhenylphosphin. Tricyclohexylphosphin. Bevorzugie Verbindungen II sind Pyridin sowic Pyridinderivatc, ins- 
besondere Alkylpvii'dine. Beispiele fur Alkyipyridine sind neben den Picolinen auch Pyridine mil einent sterisch abge- 
schinnten Stickstoffatom wie 2.6-Di-ien.-butylpyridin. Leiztere wirken als Proionenfailen und verhindcrn auf diese 
Weise, dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nicht ertindungsgemaBe unkontrollierie Polymerisation in Gang gesel/J 

wird. ' 45 

10038] In der Regei wird man die Verbindung II in einer Menge einsetzen, dass das Molverhalmis von Verbindung II zu 
Verbindung I im Bereich von 30 :1 bis 1 : 20, bezogen auf die funktionelien Gruppen (FG) der Verbindung I liegi. 
|0039] In der Regei wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen unterhalb OX, z. B. im Bereich von 
0 bis -140°C vorzugsweise ini Bereich von -30 bis -120°C. und besonders bevorzugi im Bereich von -40 bis -110°C 
durchfuhren. Der Reaktionsdruck isi von untergeordnetei' Bedcutung und richtei sich in bekanntcr Weisc nach den vcr- 50 
wendeten Apparaturen und sonsiigen Reaktionsbedingungen. 

|0040] Als Ldsungsmiitel kommen grundsatzlich alle organischen Verbindungen in Belracht. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polymerisierbaren Monomcren. insbesondere Isobuien, verschieden sind und die keine absirahier- 
baren Protonen aufweisen. Bevorzugte Losungsmitiel sind KohlenwasserstotVe und Haiogenkohlenwasscrstotte. Beson- 
ders bevorzugie Losungsmitiel sind acyclische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 KohlenstotTatomen wie El- 55 
nan, Iso- und n-Propan, n-Buian und seine Isomeren. n-Pentan und seine Isomeren. n-Hexan und seine Isomercn sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cyclische Alkane mil 5 bis 8 C-Aiomen wie Cyclopentan, Cyclohexan. Cyclohcptan, acycli- 
sche Alkene mit vorzugsweise 2 bis 8 Kohlensioffatomen wie Ethen. Iso- und n-Propen. n-Buten. n-Penicn. n-IIexen und 
n-Hepten. cvclische Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepien. halogcniene Alkane mit 1 bis 5 Kohlen- 
sioffatomen und 1 . 2, 3, 4. 5 oder 6~Halogenatomen. ausgewahlt unicr Fluor, Chlor oder Brom. insbesondere Chior. wie M 
Methylchlorid. Methylbromid, Die hiornietham- Trie hlorniethan. Dibrommeman. Ethytchlorid, Ethylbromid. 1,2-Dichlo- 
rethan und 1.1,1 -Trie h lore than, sowie Chloroform. 

[0041] Geeignet sind nicht nur die Losungsmitiel als solche sondern auch Mischungen dieser Losungsniitiel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugi, wenn das Losungsmitiel einen Schmelzpunki oberhalb der gcwunschien Poiyme- 
risationsiemperarur aufweisi, 65 
[0042] Ganz besonders bevorzugt sind Losungsmitiel und Losungsnhiielgemische, die wenigstens ein cyclischcs oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hierunter besonders bevorzugt sind Losungsmitielgemische. die 
wenigstens einen nicht halogenienen KohlenwasserstorY und wenigstens einen halogenienen, vorzugsweise chlorierien. 
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Kohlenwassers.off vorzuesweise ein aliphaiisches ocier cvcloaliphaiisches Alkan. und e.nen chlorienen Kohlcnwasser- 
^S^SHSai un.fas'en die chlorienen Kohlenwassers.one dabe, keine Verbindung. worm Ch.ora- 

0043 Sve^ 

s Sen ReaSonsbedineungen durchfuhn. Un.er aprotischen beziehnngsweise wasserlre.en Reaknonsherimgnngen 
IZl tedeSchall (bzw. der Gehal. an prouschen Verunreinigungen I in. Reakuonsgenusch wen.ger als 
SO DDm un 'in besonder weniger als 5 ppm betrae.. In der Regel w.rd man daher die Einsa.zs.otte vor mrer Verwen- 

,S Kl^^ der Ldsungsminel und des Isobu.ens erfolg, ,n ublicher Weise vorzugs- 

Ee dure Beha ndlung mi. fes.en Trocknungsmiueln wie Molekulars.eben oder vorgeuockne.en Ox.acn « 
Txid ode Bariumox.d In analoger Weise kann nun die Einsa.zs.otTe .rocknen. tiird.e e.ne Behandlur.g nn. M«^>- 
Z rS^Momm. beispielsweise die als LO.ungsn.inel verwende.en Alkylhatogen.de. sow.e d.e Verb.ndun- 

,0 Sis] Die Polvn.erisa.ion des Isobu.ens bzw. des isobu.enhalligen Einsa.zma.erials erfolg, spon.an bein. Vermischen 
de7erfindur{.sgema6 zur Anwendune kommenden Ini.ia.orsys.ems mil den, Isobu.en bzw. acn, .sobu.enl alngen Em- 
sa znSria in dem ner.en organischen Ldsungsminel bei der gewunsch.en Reak.ions.empera.ur. H.erbe, kan , man so 
vorTeh r dass S obu.en in dem inenen Losungsminel vorlegu auf Reak.ions.en.pera.ur kuhl. und ^hheBend a s 
SorsisTen. zu.ib.. Man kann auch so vorgehen. dass n.an das lni.ia.orsys.en, ,n den. Losung.rn.nel vo leg. und^ n- 
sc h Send das Isobu.en bzw. den isobu.enhal.igen E.nsa.zs.off zugibt. AuBerden. kann n.an e.nen Ten oder d e Oe a.m- 
2n S e des SuTens b" w. des isobu.enhal.igen E,nsa.zs,offes in den. Losungsmmel vorlegen und dann das Inma o v- 
s"em zugeben Die Re.tnen.cn an Isobu.en bzw. isobu.cnhal.igcn. Einsa.zs. off werden dann nn Vcrlautc : d< Rca cm 
briToteSse naeh MaBsabe ihres Verbrauchs, zugefuhn. Bei der Zugabe des Imt.a.orsys.ems wird n.an .n der Reed o 
voreeher T^dass .nan die Kon.ponen.en des Ini.ia.orsvs.en.s getrenn. zugib.. Bei der hier beschnebenen d,skon..n.uerl,- 
enSrwS wd man in der Regel so vorgehen. dass man zuers, die Verbindung I und ge geb enentallsd -e Verbmdung 
n und anschneBend d.e Lewis-Saure zu 2 ib.. Der Zei.punk. der Initia.orzugabe g.l. dann als der Zeupunk. an dem be.de 
^pSI^SnwJSsys.em S in. Reak.ionsge.ass en.hal.en sind. Beispie.sweise kann man so vorgehen dass nan 
Ss d Losungsmiuei: dann d.e Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base II. und dann e.nen ed ode. 
Gesan .n.enae des Isobu.ens bzw. des isobu.enl.al.igen Einsaizs.offes vorleg.. d.e Polymer.sanon dure , Zugabe der U- 
w S S I anschlieBend geeebenenfaUs noch vorhandene Resunengen an Isobu.en bzw;. .sobu.ennalugen, 

zufUlfr,. Es is, aber auch n,5gl,ch. zun.chs, das Losungsminel. dann ^J^g^* 
einen Teil oder die Gesam.menge des Isobu.ens oder des isobmenhalugen Bnsa.zs.ofls vorzulegen und dann d.e Poly- 
merisation durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalls der Verbindung U zu stance 

Zll Neben der hier beschnebenen diskontinuierlichen Vorgehenswcise kann man d.e Polymensa. .on auch als kon- 
inuie liches Verfahren ausges.al.en. Hierbei fiihn .nan die Einsaizs.offe. d. n. die zu P o!y„,ens,erenacn Monomer . das 
SunSuel sowie das Initia.orsvs.en. der Polyn.erisa.ionsreak.ion kontinuierhch zu und en.n.mm. konnnu.erl ch Ke- 
nSukt so dass sich in. Reak.or mehr oder weniger s.a.ionare Polyn,crisa.ionsbedmgungen e.ns.el ten. D.e kom- 
po ne en des Ini.ia.orsys.ems konnen dabei sowohl ge.renn, als auch gen.e.nsam. vcrzugswe.se verdunn. m, Usung - 
m, uel zugefuhn werden. Das zu po.ymensierende Isobu.en bzw. die isobu.er.halngen Monon.ergenuscl ^konnen als sol- 
a 5 che verdunn. n.i. einen, Losungsmmel oder als isobu.enhalriger Kohlenwassers.ofls.ron, zugetuhr. werden. 

(00471 E)"e Abfuhrung der Reakiionswame bei der diskon.inuierlichen wie auch be, der kontinu.erl.chen Reakuons- 
Kn. erfok, in Ser wV,se beisp.elswe.se durch in.ern eingebau.c Wam.e.auscher und/oder durch Wandkuhlung 
uSto S S^uSSg e ne Siedekuhlung. H.er ha, sich ,nsbesondere die Verwendung von E.hen und/oder Mi- 
schuneen Z Bhen mi. Lderen Kohlenwassers.onen und/oder Halogenkohlcnwassers.otten als ^sungsnnue be- 
50 S Ethen nich. nur preiswer, ist. sondern auch e.nen S.edepunk, in, gewunsch.en Po.ymensanons.enipe.a.urbe- 

[004 h 81 Uf All ReakiionsgetaRe fur die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrcns konnnen grundsa.zlich alle Re- 
Iren BcuSu w2 sie ublicher^eise bei e.ner ka.ion.schen Polyn.crisa.ion von Isobu.en. z. B. einer kanomschen 
Po ivmerisation von Isobu.en mi. Bortrifluorid-Sauers.off-Komplexen. eingesetz. werden. Insowe,, w.rd h.er au. den cm- 
ss S Siand der Technik verwiesen. Bei diskon.inuierl.cher Reakuonstuhrung ko.n.nen die h.ertur ubl.chen Ruh, 
ke S el ta Btwt d e vorzugsweise mi. e.ner Siedekuhlung. gee.gne.en Mischern. Zulaulen. Warn^iauscherelememcn 
^nSSSSswirichiuien ausgerus.ei sind. Die konunuicrliche Reak.ionsfuhrung kann in den h.ertur ubl.chen 
Rcakuon 3f ReTk.ionskaskaden. Rohrreak.oren. Rohrbundelrcak.oren. insbesondere kre.s.orn.ig : getuhrten RoUr- 
^SSS!Si!k^ durchgefuhn werden. die vorzugswe.se in der oben fur Reaki.onskcssel beschnebenen *e,se 

60 foS^Zur Swinnuno der Isobu.ene aus den, Reak.ionsgen.isch w.rd d.eses in, AnschluB an d.e Polyn.erisa.ion in der 
fSSonische P~risationsreaklionen ublichen We.se deak.ivien. vorzugsweise durch Zugabe e.ner prot.schen Ver- 
bi duL^sbesonde durch Zueabe von Alkoholcn wie Methanol. Eihanol. n-Propanol. Isopropanol. n-Bu.anol. Isobu- 
St^SS^l-B««^ oder deren Mischungen mi. Wasser. Vorzugswe.se werden d.e zur Deakn vierung 
vTrwende.en Subs.anzen in einem Verdunnungsminel. be.spielsweisc einen, der sogenann.en Losungsmmel. e.ngcsuz.. 
nn X unerwUnsch.e Viskosi.atss.eigerung zu venneiden. l.n Ubngen sei auch hier au. den e.ngangs zn.er.en S.and der 
^ n S^S»^SnS»«Sfl«A mi, Isobu-en venviesen. dessen MaBnahmen zur Aufarbe.tung ,n analoger 
Weise auTdas erfindungsgemaBe Verfahren ubenragen werden konnen. Vorzugswe.se w.rd das zur Deakt.v.erung ver- 
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wendete Mittel oder dessen Mischung mil einem inenen Losungsmittel vor der Deaktivierung auf Polymerisaiionsiem- 
peraiur abgekuhlu um unerwiinschte Nebenreaktionen zu venneiden. 

[0050] Anschliefiend werden in der Regel die Losungsmittel in geeigneten Aggregates bcispielsweisc in Rotations-, 
Fallfilm- oder Dunnschichtverdampfern oder durch Flash- Verdanipfung (Entspanmmg derReaktionslosung hinier einem 
Warmeiauscher in Rohrleitungen oder durch eine Loch/Diisenplane) entfernt. In der Regel wire man zur Entfernung des 5 
Ldsungsmitiels Unterdruck, z. B. i in Bereich von 0.1 bis 800 mbar, bevorzugt 1 bis 100 ntbar. anlegen. Die Sumpttcni- 
peratur betragt vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. Die Anwendung erhohter Tempcraiu- 
ren. z. B. oberhaib 150°C insbesondere 170°C oder holier, fiihri zu einer weiteren Verringerung von Resichlorcehalten 
und somit zu einem erhohten Anteil an terniinalen Doppeibindungen ini Reaktionsprodukt. 

|0051] Nach dent erfindungsgemaflen Verfahren lassen sich Polyisobutene mil einem hohen Gehali an olefinisch unge- to 
sattigien Endgruppen der allgemeinen Pormel I herstellen. Der Endgruppencehalt liegt vorzugsweise bci wenigsiens 
80mol-%. insbesondere wenigsiens 90 mol-%. und besonders bevorzugt wenigsiens 95 mol-9c, bezogen auf die Polv- 
nierkenen. Da die zur Tniiiierung der Pol ymerisa lion verwendeten Verbindungen I ebenfal}s einen Terminus der Poly- 
merkette bilden, kann dieser ebenfalls eine olefinisch ungesauigte Endgruppe aufweisen, z. B. bei Verwendungen von 
Verbindungen I-C wie Allylchlorid oder Meihailylchlorid. Die hier angegebenen Prozenizahlen an Doppeibindungen 15 
beziehen sich daher auf die Doppeibindungen am anderen Terminus der Polymerkette. und beziehen nicht die durch Ver- 
wendung der Verbindung I eingefuhrten Doppeibindungen ein. 

[0052] Das Molekulargewicht der nach dent erfindungsgemafien Verfahren erhalilichen Polyniere liegt in der Rege! ini 
Bereich von 400 bis 400000 Dalton (zahlenniiuleres Molekulargewicht M n ). vorzugsweise ini Bereich von 500 bis 
200000 Dalton. und besonders bevorzugt ini Bereich von 700 bis 100000 Dalton. Die nach dem erfindungsgemaBcn Ver- ?0 
fahren erhalilichen Polyisobutene weisen iiberdies eine cnge Molekulargewichisverteiiung auf. die durch eine Dispersiiat 
D = Mw^Mn unterhalb 3, vorzugsweise umerhalb 1.8. und insbesondere unterhalb 1.6. z. B. im Bereich von 1.05 bis 1,6 
charakterisiert isi. M u . steht hierbei fur das gewichlsmiiilere Molekulargewicht. 

[0053] Alle Angaben zu Molekulargewichten beziehen sich auf Werie. wie sie miucls Gelpenneationschromatographic 
(GPC) ennittelt wurden. Die Gelpeniieationschromaiographie erfolgte mil THF als Fliefiniittcl und CS 2 als Rcfercnz an 25 
zwei hintereinander geschalleien Saulen (L 300 mm. d 7.8 mm), wobei die erste Saule mil Styragel HR5 (Molekularge- 
wichtsbcrcich 50000 bis 4 x 10 6 ) und die zweite Saulc mil Styragel HR3 (Molckulargcwichisbcrcich 200 bis 30000") cicr 
Fa. Waiers gepackt waren. Die Detektion erfolgte iiber ein Diiferemiairetraktometer. Als Standards zur Bestimmung des 
Isobuienblocks wurden kaufliche Polyisobutenstandards ini Molniassenbereich 224 bis 1 000000 der Fa. Polymer-Stan- 
dards Service, Mainz, eingesetzi. 30 
|0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindungen vcrdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschriinken. 

I. Analytik 

[0055] Die Bestimmung des Molekulargewicht s (M„. M w und D) erfolgte in der oben beschriebenen Weise mitiels 35 
GPC und/oder mittels l H-NMR-Spekiroskopie. Der Doppelbindungsanteil vvurdc mitiels "'H-NMR-Spekiroskopie (Inte- 
gration der Vinylprotonen gegen Methyl- und Meihylenprotonen) oder uber den Chiorgehalt ennitielt. Der Restchlorge- 
halt wurde elemeniaranalytisch bestimmt. 

II. Polynierisationsverfahren 40 
Beispiel 3 

|0056] Ein 1 1-Vierhalskolben. der mil Tropftrichier (auf dem ein Trockeneiskiihler sitzt). Thermometer. Septum. Ma* 
gnetruhrer und einem weiteren Tropftrichier ausgerustet ist. wurde durch zweimaliges Evakuieren und Spiilen mil trok- 45 
kenem Slicksioff getrocknet. Man kuhlte mil einem Trockeneis/Accton Kuhlbad. gab 200 ml auf -78°C gekiihltcs Hexan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1,7 g (9 mMol) Tiianietiachlorid zu. Methylchlorid wurde ubcr*Molsieb 3A ge- 
trocknet. in den Tropftrichier kondensien (200 nil) und der Vorlage zugefuhrt. Dann gab man iiber das Septum 10.16 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 1 10 ml Isobuten. das uber Molsieb 3A geirocknei war und 
auf -78°C gekuhlt wurde, in das ReaktionsgefaB. Durch Kuhiung hielt man eine Innemempcratur im Rcaktionsgetass von 50 
-50°Cein und ruhrte man bei dieser Temperatur 20 min nach. Manerwannte auf Raunitemperatur und setzte200 ml He- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugeeeben und das Gcmisch dreimal mil Wasser gewaschen. iiber Nairiumsulfat 
getrocknet und bis zum Enddruck von 2 mbar und der Endteniperatur von 220°C am Roiationsverdampfer Losungsiniuel 
abgezogen: 

69,6 g klares 01. M n = 1253 D. D = 1.7; Chiorgehalt 0.12 g/kg (thcoretisch fur Chlonerminicrung: 27.9 g/kg). Doppel- 55 
bindungsanieil: > 99 mol-%. 

Beispiel 2 

(0057] Bei. einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isohuien eingesetzi. (Rs wurden nach 5. 10 und 15 min Pro- r>o 
ben gezogen und aufgearbeitet (insgesamt 16 g)). 

[0058] Nach analogem Aufarbeiten des Ansaizes erhielt man 72 g klares 01, M„ = 1484 D.'D = 2.41; Chiorgehalt 
0,22 g/kg (iheoreiisch fur Chlorlenninierung: 23,9 g/kg); Doppelbindungsanteil; > 99 mol-%. 

Beispiel 3 65 

[0059] Als Reaktionsapparatur diente ein 1 1-Vierhalskolben, der mil Trockeneiskiihler, Thermometer. Septum. Ma- 
gnetruhrer und einem weiteren Tropftrichier ausgerustet war. und der eine direktc Verbindung zu einem i i-Kondcnsati- 
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onskolben aufweist. der seinerseits mi, einem graduier.en Tropnrich.er mi. Trockeneiskuhler versehen war. Die Appara- 
,ur wurde durch zwe.maliges Evakuieren und Spiilen mi. trockenem Snckstofl geirocknei. 

rwttfti In n<-n Konrtensationskolben wurden geeeben (Kuhlung im Ace.on/TrockeneisbadK 300 ml n-hexan (nut 
( 0060] In den ^ WQ °^ Isobmen fori _78f kondensien und uber Aiuminiumoxid vorgem- 

vSrSc Menee an n-Buivllithiumldsung wurde nochn.als zugesetzt. Dann gab man 144 g vorkondcns.er.es Methyl- 
chS " Da ! Snefsbad wurde durch ein Wasserbad ersetzu Man destiUierte den Inhal, des Kondensat.onsko.bens 
in ripr Reak.ionskolben (Trockeneiskuhlung im Bad und lmKuhlen uber. 

00611 Be emer Snperamr von -50"C wunten nache.nander 0.19 g 2.6-Di-.er.,bu.ylpvnd,n. 0* g ^,-Chlor-2-phe- 
SJfSJSlieSS 0.51 g Ti.an.e,rachlorid Uber das Septum zugegeben. Durch Kuhlung wuroe d,e nnen.empe- 
ratur auf - WOehSen Dann rlihne man 240 min bei -50°C nach. Man gab 20 ml Isopropanol (vorgekuhl, au. -50 C 
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zu und wusch dis Gemisch drein.al mi. Wasser. Dann wurde uber Namumsulla, ge.rockne, und b,s zun, EnddrucK 
•> mhar und der Fnd.emneratur von 220°C am Roiationsverdampfer T.osungsm.nel abgezogen. 
r n S rVo le.cht^besOl M„= 1V595D.D = 1.43: 'H-NMR: Vmvlpro.onen be, 5= 5.2 ppnuendo-Doppelb.ndungl 
nd 8 = 4 d 4l"pm (exo Doppeibindung). Aus dem VerhaUnis Vinyl- zu Methyl- und Methy.enpro.oner , crrech- 
nefe rich ein Molekulargewich. von 16300 D. Chlorgehah 0.1 g/kg (.heorensch tur Chloncrnun.en.ng: ... g/kg). Do P - 
pelbindungsanteil > 95 mol-%. 

Beispiel 4 

0 3 8 i 6-Di-iert -butvlpvridin und 0.4 g Pyridin. Man arbeiieie nicht aut. sondern gab nach 4 h be, -SO C Sb.4 g 
fvrol zu N'aS h bei 3? wurden 20 rm I Jprop™. zugegeben und auf Raum.e.npera.ur crwanm. Nach Vtachcn 
mil Wasser Trocknen und Emengen an, Ro.auonsverdampfer be. 220X/2 mbar erhiel, man: 

KeS^^'ir^llung von B.ockcopo.vn.eren im Sinne e.ner .ebenden ka.ionischen Po.ymensanon 
geeigne. is. (vgl. die al.ere deutsche Patentanmeldung 199 37 ?62.3). 

Beispiele 5 bis 22 

(00651 Analog Beisoiel 3 erfokte d>e Durchfuhrung der Beispiele 5 bis 22^Die EinsatzstoiYe und Verfahrensparame.er 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschaften der erhalienen Polyinere in Iabelle _ angegeben. 
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Tabelle 2 



Bsp. 



Ausbeute 

[qj . 



GPC 1 ' 



183,0 



Mn 
3473 



10 



15 



20 



25 



159,0 



10 



232,0 



195,0 
171,5 



3295 



3343 



4067 



1852 



1,49 
1754" 



2,54 



1,50 



1,56 



157,4 



11 



12 



13 



14 



15 



223,8 



214,6 
171,9 



161,3 



2243 



3733 



7787 



7141 



1937 



1,76 



1,28 
1,53 



22,8 



16 



17 



14,6 



234,1 



18 



19 



20 



21 



22 



164,5 



173,7 



248,7 



1234 



811 



4463 



2,25 



2,31 



1,34 



1929 



1981 



3612 



276,6 



4565 



119,0 



1225 



1,97 



2, 97 



1,83 



2, 18 



1,64 



30 



35 



40 



45 



1) GPC = Gelpermeationschromarographie 



n ■ • u < ku ^ hatier einer- Chlorgehalt umcrhalb 0.1 Gew.-%. Der Antci! icmunakr 
|0066] Die Polymere der Be,sp.ele 5 bis ha in > e™» £ n 
Doppelbindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol- k. 

Paientanspruche 

irs; 1 ^-"-^— - » * ****** 

Ktatote . ^^e-«o«rb«rf«™4 m „ w „ bei Uw i,. 5a « in Mtom Ik- 



50 



— c— x 



(FG) 



55 



60 



X ausgewahl. is. un.er Halogen. C,-C«-Alta»y und C r C 6 -Acyloxy. 

R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeuiet und tunkiionelle Oruppe FG eebunden 1st. eincn C j- 

meinen Formein I-A bis I-D: 



65 
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15 



20 



(I-C) (I-D) 

worm X d:c /uxor pcnannv licdeutung hai, 25 
ii fur I). 1. 2. 3. 4 oder 5 Mcltl. 

R\ K" un.i R ! unahhangie *onci pander^ .fu^^sscrstofti&dcr'Mcihv 1 sichcn. 

R\ R' und R unabhanjig v^nci'nuider'fur *Wassers&ft\ Ci-CVAlkv! ocier cine Gruppe CR'R'-X. siehen. worn R ? . 
K und \ die /uvor gcnannicn Bcdeutungen haben und 

R* Kir Wasscrsioff. Meilnl txlcr cin Gruppe X siehl und 30 
R und R ' Wasscrsioff oder cin Gruppe X bedeuiet. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass man die Verbindung I in fi- 
ner Mengc von It) 5 bis It) 1 mol, bezogen auf die funkiionellcn Gruppen FG der Verbindung I. je niol Isobutcn ein- 
seizi. 

5. Verfahren nach cincm der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafl die Lewis-Saure ausge- 35 
wiiiih i st unier Titan(IV)ehlorid und Bortrichlorid. 

6. Verfahren nach cincm der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass die Konzentration der Le- 
wis-Saurc irn Reakiionsansaiz ini Bereich von 0.01 bis 0.3 niol/1 liegt. 

7. Verfahren nach eincm der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzeichnei. dass das Initiaiorsysiem zusaiz- 

lich wenigstens eine aproiisch polare Verbindung II aufweisi. die zur Komplcxhildunc mil der Lewis-Saure oder 40 
dem unicr Rcaktionsbcdingungcn gebildcien Carbokaiion oder kaiionogenen Komplcx aus Lewis-Saure und Ver- 
bindung I gccignei ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gckennzeichnei. dass die Verbindung li ausgcwahli is! unier Pyridin unci 
Alkylpyridinen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gckennzeichnei. dass man die Verbindung II und die Ver- 45 
bindung I in einem Molverhaltnis im Bereich von 10:1 bis 1 : 20. bezogen auf die funktionellen Gruppen FG der 
Verbindung I. einseizi. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzeichnei. dass man die Polymerisation 
bei Tempera turen unierhalb 0°C durchfQhn. 

11 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzeichnei. dass das Losungsmiuel ausge- 50 
wahli isi unter aliphatischen und cycloaliphaiischen Kohlenwasserstoffen sowic inerien Halogonkohlenwassersiof- 

fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzeichnei. dass man die Polymerisation 
durch Zugabe einer protischen Verbindung abbrichi. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzcichneu daR man zur Gewinnung der 55 
Polyisobutene das Losungsmiuel bei Temperaiuren von wenigstens l.S0°C entiemi. 

14. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I-C 



R3 




60 

(I-C) 



worin X, R 3 . R 9 und R 10 die zuvor genannien Bedeutungen aufweisen. 65 
zusammen mil wenigsiens einer Lewis- Saure, zur kaiionischen Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaliigen 
Monomennischungen oder zur Blockcopolymerisaiion von Isobuten mil vinylaromaiischen Monomeren. 
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